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Abstract of EP0676637 

The apparatus, esp. for measuring the variation 
in the mass of an electrode during an 
electrochemical or chemical reaction, consists of 
an electrochemical cell (1) containing a reference 
electrode (7), a working electrode and a counter- 
electrode (5). It also has a potentiostat and 
electrolyte circulation, feed and outlet systems. 
The electrolyte feeder to the working electrode, 
which has a diameter D, is in the form of a nozzle 
(6) with an outlet diameter d situated at a 
distance H above the working electrode's 
surface. The values of d, D and H are such that d 
>= one half ID and 0.5d <= H <= 3d. The 
apparatus comprises a quartz micro-balance 
adapted for electrochemistry, and the working 
electrode comprises one of the exciting 
electrodes of the micro-balance quartz crystal. 
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(g) Procede et dlspositif pour la mesure de la variation de la masse d'une electrode au cours d'une 
reaction electrochimique ou chimique. 

(57) L'invention concerne un procEdE et un dispo- 
sitif pour mesurer la variation de la masse d'une 
Electrode au cours d'une reaction Electrochi- 
mique ou chimique. 

Le dispositif est constitue par une cellule 
Electrochimique qui comprend des moyens 
pour amener I'electrolyte sous forme de jet sur 
I'Electrode de travail, perpendiculairement a la 
surface de ladite Electrode et des moyens pour 
Evacuer I'Electrolyte, et il est caractErisE en ce 
que les moyens pour amener I'Electrolyte sur 
I'Electrode de travail, dont le diamEtre est D, 
sont constituEs par une buse dont I'extrEmitE 
de sortie a un diamEtre d et est situEe a une 
distance H de la surface de I'Electrode de tra- 
vail, d, D et H Etant tels que d^ 2D et 0,5 d ^ H ^ 
3 d ; le dispositif comprend une microbalance a 
quartz adaptEe d I'Electrochimie, et TElectrode 
de travail est constituEe par Tune des Elec- 
trodes excitatrices du cristal de quartz de la 
microbalance a quartz. 
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La presente invention concerne un proc6d6 et un 
dispositif pour la mesure de la variation de la masse 
d'une Electrode au cours d'une reaction eiectrochimi- 
que ou chimique. 

On connaTt I'int6r§t des cellules eiectrochimiques 
& jet submerge pour des applications microanalyti- 
ques. De teiles cellules d jet submerge sont dScrites 
notamment par Chin et al. f J. Electrochem. Soc. , Vol. 
125, N°9, 1461-1470, 1978, et par V. Bouet etal., J. 
Electroanal. Chem., 340 (1992) 325-331 

Par C. Gabrielli, et al., J. of Electroch. Soc., vol. 
1 38, n° 9, Sept. 1991, 2657-2660, on connait I'utilisa- 
tion des cristaux de quartz comme capteurs en phase 
liquide. Dans un processus eiectrochimique, une va- 
riation de la valeur de la frequence de resonance du 
quartz peut etre attribute k un changement de mas- 
se de I'eiectrode. Les cristaux de quartz peuvent 
done etre utilises pour mesurer une variation de mas- 
se lors du precede de d6p6t d'une couche sur un 
substrat ou lors de la dissolution d'une couche, par 
exemple pourcontrdler les modifications de la masse 
d'une Electrode (par exemple d6pdt d'Ag d partir d'un 
bain HN0 3 ). 

Une telle technique presente toutefois des incon- 
v6nients dans la mesure ou I'eiectrode n'est pas uni- 
form 6ment accessible aux ions en mouvement. 

Differentes tentatives ont ete faites pour suppri- 
mer cet inconvenient et des ameliorations ont ete ap- 
portees en cr6ant un mouvement relatif entre la mi- 
crobalance & quartz et reiectrolyte. 

Ainsi, A. Grzegorzewski, et al., J. Electroanal. 
Chem., 228 (1987) 455-470, decrivent un dispositif 
dans lequel on a fixe le cristal de quartz sur une elec- 
trode tournante, constituee par un cylindre en acier 
inoxydable dans lequel I'oscillateur de la balance a 
quartz est ins6r6. II s'agit toutefois d'un dispositif 
complexe dont un inconvenient essentiel reside dans 
la diff iculte technique d'assurer les diverses connec- 
tions eiectriques par des contacts rotatifs. 

S. Hessami, et al., Congres de ('Electrochemical 
Soc, Toronto, 1992 Abstract n° 365, proposent un 
dispositif comprenant une cellule eiectrochimique 
dans laquelle un jet d'eiectrolyte est envoy6 sur l'6lec« 
trode de travail portant le cristal de quartz, £ travers 
un fritte, pour renouveler reiectrolyte dans la region 
de I'eiectrode. Le dispositif est utilise notamment 
pour le depot et la dissolution de films minces de cui- 
vre ou de nickel & partir d'une solution de sulfate. Un 
tel dispositif pr6sente toutefois de nombreux inconve- 
nients. Le fritte introduit des microturbulences & 
l'6chelle locale, ce qui s'oppose d retablissement d'un 
veritable regime laminaire. En outre, la contre- 
eiectrode et I'eiectrode de reference du circuit eiec- 
trochimique ont ete placees en amont du fritte, ce qui 
induit deux probiemes. D'une part, le courant eiectri- 
que doit passer dans les porosites du fritte, ce qui pro- 
voque une forte chute ohmique qui perturbe le contri- 
le du potentiel eiectrochimique. D'autre part, les es- 



peces chimiques susceptibles de se former d la 
contre-eiectrode sont entratn6es par le jet vers I'eiec- 
trode de travail et peuvent y etre I'objet de reactions 
eiectrochimiques parasites. En outre, deux frittes 

5 n'etant jamais identiques, les r6sultats ne sont pas re- 
productibles d'un dispositif £ I'autre. 

C. Hildebrand, etal., Congres de Electroch. Soc, 
Nouvelle-Orieans (1993), Abstract n° 219, decrivent 
un dispositif dans lequel un plateau portant le cristal 

10 de quartz est immobile, alors que reiectrolyte au- 
dessus du quartz est mis en mouvement & I'aide d'un 
plateau tournant paraliete au disque de cristal de 
quartz. Cependant, dans ce dispositif, I'eiectrode de 
travail n'est pas uniform6ment accessible au trans- 

15 port de masse, et les mesures de masse en sont af- 
fect6es. 

La presente invention a pour but de pallier les in- 
conv6nients des dispositifs de I'art anterieur et de 
fournir un dispositif et un proc6de qui permettent de 

20 mesurer avec une grande precision et de maniere re- 
productible, la variation de masse sur une electrode 
en contact avec un electrolyte dans des conditions 
teiles que I'eiectrode soit uniform£ment accessible 
aux ions diffusant dans la solution. 

25 La presente invention a pour objet un dispositif 
pour la mesure de la variation de la masse sur une 
electrode au cours d'une reaction eiectrochimique ou 
chimique, ledit dispositif etant constitue par une cel- 
lule eiectrochimique qui comprend une electrode de 

30 reference, une electrode de travail reliee £ la masse, 
une contre-eiectrode, un potentiostat, des moyens 
pour fa ire circuler reiectrolyte & travers la cellule, des 
moyens pour amener reiectrolyte sous forme de jet 
sur I'eiectrode de travail, perpendiculairement £ la 

35 surface de ladite electrode de travail et des moyens 
pour evacuer reiectrolyte, caracterise en ce que : 

- les moyens pour amener reiectrolyte surl'eiec- 
trode de travail, dont le diametre est D, sont 
constitues par une buse dont I'extr6mit6 de 

40 sortie a un diametre d et est situ6e £ une dis- 

tance H de la surface de I'eiectrode de travail, 
d, D et H etant tels que <teVi D et 0,5 d ^ H ^ 
3d; 

- le dispositif comprend une microbalance £ 
45 quartz adaptee £ l'6lectrochimie ; 

- I'eiectrode de travail est constituee par I'une 
des electrodes excitatrices du cristal de quartz 
de la microbalance £ quartz. 

Le respect des conditions enoncees ci-dessus 
50 pour d, D et H permet d'obtenir, entre la sortie de la 
buse et !a face superieure du cristal de quartz de la 
microbalance, une zone de stagnation du jet dans la- 
quelle I'eiectrode de travail portee par le cristal est 
uniformement accessible au transport de mature. 
55 De preference, les moyens pour faire circuler 

reiectrolyte dans la cellule eiectrochimique sont choi- 
sis de telle sorte qu'ils permettent un contrite precis 
du jet qui arrive sur I'eiectrode de travail. De tels 
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moyens peuvent etre constituts par une pompe vo- 
lumttrique & engrenage. Cette pompe est couplte 
magnttiquement & un moteur & courant continu pilots 
par un asservissement tlectronique. Le dtbit d'une 
pompe a engrenage ttant proportionnel £ sa vitesse 
de rotation, le dispositif ne requiert pas de dtbitmttre 
ou de robinet volum6trique. L'utilisation d'une pompe 
volumttrique & engrenage permet d'ajuster le dtbit 
du jet & une valeur donnte avec une precision de I'or- 
dre de 1%, de le maintenir £ une valeur constante 
pendant une longue durte et de supprimer les pulsa- 
tions ptriodiques ou les fluctuations erratiques. 

La longueur de la buse est, de preference, tgale 
& au moins 10 fois son diamttre, plus particulitre- 
ment tgale k au moins 20 fois son diamttre, pour ga- 
rantir un rtgime hydrodynamique stable. 

De manitre classique, la microbalance d quartz 
est constitute par un disque de quartz comprenant 
une electrode excita trice sur chacune de ses faces, 
un circuit tlectronique d'oscillation charge d'entrete- 
nir les oscillations & la frequence du dispositif, une 
unite eiectronique de contrOle permettant de mettre 
en forme les signaux eiectriques et un frtquencemt- 
tre. Dans le dispositif de la prtsente invention, le cir- 
cuit d'oscillation est en outre congu de telle sorte que 
reiectrode de travail soit relite £ la masse, qu'il puis- 
se entretenir les oscillations du quartz en milieu liqui- 
de et en presence d'un dt p6t dont repaisseur peut al- 
ler jusqu'& quelques dizaines de microns sur reiectro- 
de. 

Dans un mode de realisation du dispositif de la 
presente invention, reiectrode de travail est consti- 
tute par exemple par un disque metallique, de prefe- 
rence par un disque d'or, qui est Tune des electrodes 
excitatrices de cristal de quartz. 

Dans un autre mode de realisation du dispositif 
de la presente invention, la face du cristal de quartz 
de la microbalance qui est en contact avec I'tlectro- 
lyte porte une electrode du type disque-anneau. Une 
telle electrode est constitute par une electrode cen- 
trale en forme de disque entourte par un anneau me- 
tallique. L'tlectrode centrale joue & la fois le role 
d'eiectrode excitatrice pour le cristal de quartz et 
d'tlectrode de travail pour la cellule elect rochimique. 
Le diamttre exttrieur de I'anneau est tel que I'anneau 
aussi bien que reiectrode centrale sont situts dans 
la zone de stagnation du jet. L'anneau est connecte 
par des contacts suppiementaires £ un second poten- 
tiostat et il est polarise £ un potentiel tel qu'il permet 
de detecter eiectrochimiquement des esptces qui 
sont formtes £ la surface de reiectrode de travail et 
qui sont ejectees par le flux d'tlectrolyte. 

L'utilisation d'une electrode du type disque-an- 
neau est possible parce que recoupment du jet est 
parfaitement contrfllt. Un tel couplage permet d'ef- 
fectuer £ I'aide du mtme dispositif, des mesures gra- 
vimetriques et des mesures analytiques. 

La presente invention sera expliqu6e plus en de- 



tail par reference aux dessins. 

La figure 1 reprtsente la cellule elect rochimique 
faisant partie du dispositif de la presente invention. 
La figure 2 reprtsente une vue agrandie de la 

5 zone de reiectrode de travail de la cellule tlectrochi- 
mique de la figure 1 

La figure 3 repr6sente une vue d'ensemble scht- 
matiste d'un dispositif selon I'invention. 

Le dispositif de la presente invention tel que re- 

10 presente sur les figures comprend une cellule tlec- 
trochimique 1. La cellule 1 comporte une paroi verti- 
cal cylindrique 2, un fond 3 et un couvercle 4. Le cou- 
vercle 4 comporte une ouverture pour la buse 6 pour 
Introduction de l'6lectrolyte, une ouverture pour le 

15 passage de reiectrode de reference 7 et une ouver- 
ture pour la sortie 8 de I'eiectrolyte. La buse 6 pour 
I'introduction de I'eiectrolyte est, de preference, un 
tube de verre de 7 mm de diamttre coaxial avec I'axe 
de la cellule, et perpendiculaire au fond de la cellule. 

20 Une contre-eiectrode 5, constitu6e par une grille me- 
tallique, de preference en platine, estf ixte au couver- 
cle 4 ou £ la paroi 2. Un cristal de quartz 9 de coupe 
AT est f bee sur le fond 3. II comprend deux electrodes 
excitatrices 10 et 10', une sur chacune de ses faces, 

25 constitutes par un disque d'or ayant un diamttre de 
5 mm. L'tlectrode excitatrice 10 qui est en contact 
avec I'tlectrolyte, constitue en outre l'tlectrode de 
travail. Le cristal de quartz 9 est un disque de 16 mm 
de diamttre ayant une frtquence de rtsonance de 6 

30 Mhz et il est fixt £ I'aide d'une colle silicone 18 sur 
une plaque verre-tpoxy 19 qui assure les liaisons 
tlectriques par I'intermtdiaire de contacts en adhtsif 
d'argent. Le cristal de quartz 9 et ses electrodes ex- 
citatrices (et done l'tlectrode de travail 1 0) sont cen- 

35 trts sur I'axe de la cellule et se trouvent done £ 
I'aplomb du jet issu de la buse 6. La distance H entre 
la sortie de la buse 6 qui a un diamttre d = 7 mm et 
l'tlectrode de travail 10 est de prtftrence de 14 mm. 
L'tlectrode de travail se trouve entitrement dans la 

40 zone de stagnation de la cellule. 

Ainsi qu'il apparait sur la figure 3, la buse 6 pour 
('introduction de I'tlectrolyte dans la cellule est relite 
en amont £ un rtservoir 11 & partir duquel elle est ali- 
mentte par I'intermtdiaire d'une pompe £ engrenage 

45 12actionnte parun moteur £ courant continu 14dont 
la rotation est pilotte tlectroniquement par i'intermt- 
diaire d'une dynamo tachymttrique 13, I'ensemble 
ttant contr6lt par une unitt de contrdle moteur 22. 
Le cristal de quartz est relit £ un circuit d'oscilla- 

50 teur tlectronique 20 congu pour entretenir les vibra- 
tions du quartz, mtme lorsque l'tlectrode de travail 
10 porte une couche mttallique de quelques microns 
d'tpaisseur. L'oscillateur 20 est relit parl'intermtdiai- 
re d'une unitt de contrdle de la microbalance 15 £ un 

55 frtquencemttre 16 qui permet de mesurer la frt- 
quence de l'oscillateur 20. Le frtquencemttre 16 
peut ttre un compteur Schlumberger® 2721 ayant 
une prtcision de 0,1 Hz £ 6 MHz. L'tlectrode de tra- 
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vail 10 est mise k la terre et elle est reli6e & un poten- 
tiostat 17 qui permet de piloter son potentiel par rap- 
port & reiectrode de reference 7 au sulfate de mercu- 
re. La charge coulometrique qui traverse la cellule 
eiectrochimique est mesur6e £ I'aide d'un integrateur 
21 . L'ensemble du dispositif peut etre contrdie par un 
microordinateur non repr6sente auquel sont relies 
I'integrateur 21 et le f r6quencemetre 16 qui maintient 
les parametres eiectrochimiques de fonctionnement 
et qui enregistre les donn6es numeriques. 

La presente invention permet de mesurer in situ 
la variation de masse dans un liquide en mouvement, 
la dite variation de masse resultant d'un processus 
eiectrochimique ou chimique et se traduisant soit par 
un depdt, soit par une dissolution. 

Le dispositif a un temps de reponse inf6rieur & 0,5 
seconde ce qui permet de suivre en temps r6el les va- 
riations de masse resultant d'un ph6nom&ne evoluant 
rapidement. Par exemple, le proc6d6 et le dispositif 
de la presente invention permettent de determiner in 
situ, dans des conditions hydrodynamiques d£f inies : 

- des variations de masse resultant de la forma- 
tion par voie eiectrochimique ou chimique 
d'une couche sur reiectrode de travail, cette 
couche pouvant etre un metal, un alliage m6- 
tallique ou semi-conducteur, un compost (sel, 
oxide...), un polym&re. 

- des variations de masse resultant de la corro- 
sion ou de la dissolution par voie eiectrochimi- 
que ou chimique du materiau de reiectrode ou 
d'une couche pr£atabtement depos6e sur 
reiectrode de travail. 

- le pouvoir entartrant d'une eau naturelle ou 
d'usage industriel d partir de la mesure in-situ 
de la vitesse de precipitation chimique du car- 
bonate de calcium resultant de la reduction 
eiectrochimique de I'oxygene moieculaire dis- 
sous, dont la concentration interfaciale est 
contrdiee par le debit du jet. 

Le dispositif de la pr6sente invention peut par 
exemple dtre utilise pour determiner le rendement fa- 
radique de la formation d'un d6p6t de nickel sur l'6lec- 
trode de travail par electrolyse d'une solution de 
Watts, et pour evaluer I'effet de recoupment du liqui- 
de sur le rendement faradique. La microbalance & 
quartz constituee par le cristal de quartz est etalon- 
nee au prealable en mesurant ta variation de frequen- 
ce Af en fonction de la variation de masse Am, telle 
que deduite de la loi de Faraday, pendant le d6pdt 
cathodique de cuivre & partir d'une solution de sulfate 
acide de cuivre. 

Pour effectuer le depdt de nickel sur reiectrode 
de travail f ix6e sur le cristal de quartz, on a utilise 
corrune electrolyte une solution de Watts constituee 
par NiS0 4 , 7H 2 0 (300 g/l), NiCI 2 (35 g/l), H 3 B0 3 (40 
g/l) ayant un pH entre 2 et4,5. Le d6pdteiectrolytique 
a ete effectue d temperature ambiante dans des 
conditions potentiostatiques. 



Plusieurs essais ont ete realises, en utilisant des 
debits d'eiectrolyte differents et des pH diff6rents. 
Les resultats obtenus font apparaitre qu'£ pH inf6- 
rieur d 3,5, une augmentation du debit d'eiectrolyte se 
5 traduit par une reduction du rendement faradique 
sous I'effet de la reduction des ions H+, tandis qu'£ pH 
superieur £ 3,5, 1'hydrogene forme & la cathode resul- 
tant de la reduction de I'eau, le rendement est ind6- 
pendant du debit d'eiectrolyte. 
10 Ces resultats obtenus de manifere simple et rapi- 
de & I'aide du dispositif de I'invention, sont en accord 
avec ceux qui avaient ete obtenus par une technique 
de mesure de masse ex situ tres delicate consistant 
apres chaque experience & dissoudre le nickel depo- 
ts s6 sur une electrode tournante, etk mesurer saquan- 
tite par analyse spectroscopique du solute [R.K. 
Dorsch, Simultaneous electrode position of nickel and 
hydrogen on a rotating disk electrode, J. Electroana- 
lytical Chemistry, 21, (1969) p.495-508], 

20 

Revendlcatlons 

1. Dispositif pour la mesure de la variation de la 
25 masse sur une electrode au cours d'une reaction 
eiectrochimique ou chimique, ledit dispositif 
etant constitue par une cellule eiectrochimique 
qui comprend une electrode de reference, une 
electrode de travail reliee & la masse, une cont re- 
30 electrode, un potentiostat, des moyens pour faire 
circuler reiectrolyte d travers la cellule, des 
moyens pour amener reiectrolyte sous forme de 
jet sur reiectrode de travail, perpendiculairement 
& la surface de ladite electrode de travail et des 
35 moyens pour 6vacuer reiectrolyte, caracterise en 
ce que : 

- les moyens pour amener reiectrolyte sur 
reiectrode de travail, dont le diametre est 
D, sont constitues par une buse dont I'ex- 

40 tr6mite de sortie a un diametre d et est si- 

tuee & une distance H de la surface de 
reiectrode de travail, d, D et H etant tels 
que d^ 1 /2 D et 0,5 d ^ H ^ 3 d ; 

- le dispositif comprend une microbalance k 
45 quartz adaptee d reiectrochimie ; 

- reiectrode de travail est constituee par 
l'une des electrodes excitatrices du cristal 
de quartz de la microbalance d quartz. 

so 2. Dispositif selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que ies moyens pour faire circuler reiectrolyte 
dans la cellule eiectrochimique sont constitues 
par une pompe k engrenage. 

55 3. Dispositif selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que la microbalance £ quartz comporte un dis- 
que de quartz comprenant une electrode excita- 
trice sur chacune de ses faces, un circuit eiectro- 
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nique d'oscillation chargE d'entretenir les oscilla- 
tions & la frEquence du dispositif, une unitE Elec- 
tronique de contrdle permettant de mettre en for- 
me les signaux Electriques et un frEquencemE- 
tre, le circuit d'oscillation Etant concu de telle sor- 
te que I'Electrode de travail soit retire & la masse 
et que le dit circuit d'oscillation puisse entretenir 
les oscillations du quartz en milieu liquide et en 
presence d'un dEp6t sur I'Electrode. 

4. Dispositif selon la revendication 1 , caractErisE en 
ce que I'Electrode excitatrice du cristal de quartz 
qui constitue I'Electrode de travail est un disque 
d'or dEposE sur le cristal de quartz. 

5. Dispositif selon la revendication 1, caractErisE en 
ce que r Electrode excitatrice du cristal de quartz 
qui est en contact avec I'Electrolyte est une Elec- 
trode du type disque-anneau, constitute par une 
Electrode centrale en forme de disque entourEe 
par unanneau. 

6. ProcEdE pour la mesure de la variation de la mas- 
se sur une Electrode au cours d'une reaction 
Electrochimique ou chimique dans une cellule 
Electrochimique, au cours duquel I'Electrolyte cir- 
cule & travers la cellule Electrochimique, caractE- 
risE en ce qu'il consiste : 

- & amener I'Electrolyte sous forme de jet sur 
r Electrode de travail, perpendiculairement 
d la surface de ladite Electrode de travail 
dont le diamEtre est D v par I'intermEdiaire 
d'une buse dont i'extrEmitE de sortie a un 
diamEtre d et est situEe & une distance H de 
la surface de {'Electrode de travail, d, D et 
H Etant tels que d^V? D et 0,5 d ^ H ^ 3 d, 
de sorte & crEer une rEgion de stagnation 
au-dessus de la surface de I'Electrode de 
travail, assurant un transport de matiEre 
unifonme ; 

- et & mesurer la variation de masse par I'in- 
termEdiaire d'une microbalance Electroni- 
que d quartz couplEe & I'Electrode de tra- 
vail. 

7. ProcEdE selon la revendication 6, caractErisE en 
ce que I'Electrolyte est mis en circulation par une 
pompe & engrenage. 

8. ProcEdE selon la revendication 6, caractErisE en 
ce qu'on effectue des mesures qualitatives par 
I'intermEdiaire d'une Electrode de travail du type 
disque-anneau. 

9. ProcEdE selon la revendication 6, appliquE E la 
dEtenmination des variations de masse rEsultant 
de la formation par voie Electrochimique ou chi- 
mique d'une couche sur I'Electrode de travail, 



cette couche pouvant Etre un mEtal, un alliage 
mEtallique ou semi-conducteur, un composE (sel, 
oxide...), un polymEre, ou des variations de mas- 
se rEsultant de la corrosion ou de la dissolution 
5 par voie Electrochimique ou chimique du matE- 

riau de I'Electrode ou d'une couche prEalable- 
ment dEposEe sur I'Electrode de travail. 

10. ProcEdE selon la revendication 6, appliquE & la 
10 dEtermination du pouvoir entartrant d'une eau 
naturelle ou d'usage industriel k partir de la me- 
sure in-situ de la vitesse de precipitation chimi- 
que du carbonate de calcium rEsultant de la re- 
duction Electrochimique de I'oxygEne molEculai- 
15 re dissous, dont la concentration interfaciale est 

contrdlEe par le debit du jet. 
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